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cerium total d'an moms 0,5%, une a>nductibilite d'an phis 5Ms/cm, un pH compris entre 4 et 8 « en ce qu'elle est constitute de 
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DISPERSION COLLOTDALE D'UN COMPOSE DE CERIUM ET 
CONTENANT DU CERIUM 111. PROCEDE DE PREPARATION ET UT1USATION 

RHODIA TERRES RARES 

La presente invention conceme une dispersion collotdale d'un compos6 de cerium 
contenant du cerium III. 

Les sols de cerium, tout particulierement les sols de cerium tetravalent, sont bien 
connus. Its presentent un grand interet, par exemple pour des applications en 
cosmetique ou dans le domaine des luminophores. Cependant, dans ces applications, 
on a besoin de sols qui sont relativement concentres, stables et purs. Or, les proced6s 
de preparation de tels sols sont complexes; lis necessitent notamment la mise en ceuvre 
de r6sines echangeuses d'ions. II seratt interessant de disposer cPune voie d'acces plus 
facile a de tels sols. 

L'objet de Pinvention est de resoudre cette difficulty et done de permettre d'obtenir 
des sols purs et suffisamment concentres selon une voie plus simple. 

Dans ce but, I'invention concerne une dispersion collotdale d'un compose de 
cerium, caracterisee en ce qu'elle presente une concentration en oxyde de cerium d'au 
moins 50g/l t un taux de cerium III par rapport au cerium total d'au moins 0,5%, une 
conductivity d'au plus 5mS/cm, un pH compris entre 4 et 8 et en ce qu'elle est 
constitute de particules presentant un diametre moyen (fau plus 15nm. 

L'invention concerne aussi un procede de preparation d'une telle dispersion 
collotdale qui est caracterise en ce qu'on fait reagir au moins un sei de cerium III avec 
une base et en presence d'un actde en quantite telle que le rapport H7Ce soit superieur 
a 1, puis on redisperse dans I'eau ie precipite issu de la reaction precedente. 

Le proc6d6 de Invention n'est pas complexe puisqu'il comporte essentiellement 
une reaction d'un sel et d'une base qui peut se faire en mettant en oeuvre un 
appareillage simple. II part d'un compose de cerium III, cerium III que Ton retrouve en 
partie dans la dispersion de ('invention, et cette dispersion presente les caracteristiques 
de purete recherchees. 

D'autres caracteristiques, details et avantages de ('invention apparartront encore 
plus complement a la lecture de la description qui va suivre, ainsi que des divers 
exemples concrets mais non limrtatrfs destines a Pillustrer. 

Pour (a suite de la description, I'expression dispersion collotdale ou sol d'un 
compose de cerium designe tout systeme constitue de fines particules solides de 
dimensions colloTdai s a base d'oxyde et/ou d'oxyde hydrate (hydroxyde) d c6rium, en 
suspension dans une phase liquide aqueuse, I sdttes particules pouvant en outre, 
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eventuellement, contenir des quantites n§siduelles cfions lies ou adsorbes tels que par 
exemple des nitrates, des ac&tates, des citrates ou des arnrri niums. On notera que 
dans de telles dispersions, le cerium peut se trouver sort totalement sous ia forme de 
cofloTdes t sort simuftangment sous ta forme cfions et sous la forme de cofloldes. 

Selon une premiere caracteristique, la dispersion de invention presente une 
concentration d'au moins 50g/l. Elle peut etre plus particulierement d'au moins 100g/l et 
encore plus particulierement d'au moins 150g/L Cette concentration est exprimee en 
concentration equivalente en oxyde de cerium Ce0 2 . Elle est determinee apres s^chage 
et calcination sous air cfun volume donne de dispersion. 

La seconde caracteristique de la dispersion est son taux de cerium III. Ce taux est 
d'au moins 0,5%. Ce taux peut etre plus particulierement d'au moins 1% et encore plus 
particulierement d'au moins 1,5%. Generalement, il est d'au plus 50%. II peut etre 
notamment d'au plus 10%. II est exprime par le rapport atomique Celll/Ce total. La 
dispersion comprend en outre du cGrium sous forme cerium IV. 

Une troisieme caracteristique de la dispersion de I'invention est sa purete. Cette 
purete est mesuree par la conductivite de la dispersion. Cette conductivite est d'au plus 
5mS/cm. Elle peut etre inferieure a cette vaieur et ainsi etre, de preference, d'au plus 
2mS/cm et plus particulierement cfau plus 1mS/cm. Encore plus particulierement, elle 
peut etre inferieure £ 0,3mS/cm. 

Les dispersions de I'invention peuvent presenter en outre un pH eleve, par 
exemple compris entre 4 et 8. Ces valeurs de pH, voisines de la neutralite, permettent 
des applications interessantes des dispersions de rinventipn. 

Les particules colloidales qui constituent les sols de ('invention sont fines. Ainsi, 
elles peuvent presenter un diametre moyen qui est d'au plus 15nm et qui peut etre 
compris notamment entre 2nm et 15nm, plus particulierement entre 2nm et 6nm. Ce 
diametre est determine par comptage photometrique a partir d'une analyse par METHR 
(Microscopie Electronique par Transmission & Haute Resolution). 

Selon une variante preferee, les dispersions de (Invention sont particulierement 
pures en anions nitrates. Plus precisement, la teneur en anions nitrates des dispersions, 
mesuree par la teneur en anions nitrates en poids des particules colloidales est 
inferieure a 80ppm. 

Enfin, les dispersions selon I'invention peuvent etre des dispersions aqueuses, la 
phase continue etant I'eau, ou des dispersions dans une phase continue qui peut etre 
constitute par un melange eau/solvant miscible d I'eau ou encore des dispersions dans 
un soivant organique. 

Le soivant organique peut etre tout particulierem nt un soivant miscible a I'eau. 
On peut dt r, par xemple, I s alcools comme le methanol ou Pethanol, les glycols 



2 



WO 01/36331 



PCI7FR0G/03199 



comm fethyfene glycol, les derives acetates des glycols comme le monoac6tate 
d'ethyiene glycol, les ethers d glycols, les polyols ou les c6tones. 

Le procedfe de preparation des dispersions de I'invention va maintenant etre 
decrit. 

Ce procede comprend une premiere 6tape dans laquelle on fait n§agir avec une 
base un sel de cerium 111 en presence d'un acide. 

Comme base, on peut utiiiser notamment les produits du type hydroxyde. On peut 
citer les hydroxydes d'alcalins ou d'alcalino-terreux et rammoniaque. On peut aussi 
utiiiser les amines secondares, tertiaires ou quatemaires. Toutefois, les amines et 
rammoniaque peuvent etre preferes dans la mesure ou iis diminuent les risques de 
pollution par les cations aicalins ou alcalino terreux. 

Comme sels de cerium Hi, on peut utiiiser plus particulierement Tacetate, le 
chlorure ou le nitrate de cerium III ainsi que des melanges de ces sels comme des 
mixtes acetate/chlorure, 

Selon une caracteristique sperifique du procede de ('invention, la reaction du sel 
de cerium avec la base se fait en presence d'un acide. 

Comme acides susceptibles d'etre utilises, on peut mentionner les acides 
mineraux et/ou organiques et plus particulierement ceux correspondant aux sels de 
cerium III utilises dans la reaction. On peut ainsi citer notamment I'atide acetique ou 
I'acide chlorhydrique. 

La quantite d'acide present ou mis en oeuvre lors de la reaction est telle que le 
rapport molaire H*/Ce soit sup6rieur a 1, de preference superieur a 1,5 et plus 
particulierement d'au moins 2. Cette quantite est la quantite d'acide presente au 
moment ou debute la reaction avec la base. 

La reaction de la base avec le sel de cerium peut se faire en continu, on entend 
par id une addition simuitanee des rgactifs dans le milieu reactionneL Cette reaction 
peut se faire sous air ou dans une atmosphere d'air et cf azote ou encore sous azote. 

Le pH du milieu reactionnel est habituellement compris entre 7,5 et 9,5. 

On obtient a Tissue de la reaction precitee un precipite. Ce precipite peut etre 
separe du milieu liquide par tout proc6de connu par exemple par centrifugation. Le 
precipite ainsi obtenu peut ensuite etre remis en suspension dans I'eau de maniere a 
donner la dispersion de Pinvention. 

Avantageusement, le predpite issu de la reaction peut etre lave. Ce lavage peut 
se faire en remettant dans I'eau le precipite puts, apr6s agitation, en separant te solide 
du milieu liquide par centrifugation par exemple. Cette operation peut etre repetde 
plusieurs fois si necessaire. 

Selon une variante de I'invention, la dispersion obtenue apres remise en 
suspension dans I'eau peut etre purine par ultrafiltration. 
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Si necessaire, la disp rsion peut etre en outre concentree par ultrafiltration par 
exempl . 

Le lavage et rultrafittration peuvent se faire sous air ou dans une atmosphere d'air 
et d'azote ou encore sous azote. L'atmosphere sous laquelle se deroulent ces 
operations joue un role dans la transformation du c6rium III en c§rium IV. 

Dans le cas d'une dispersion partieilement ou totalement en milieu solvant 
different de I'eau, cette dispersion peut etre preparee a partir de la dispersion aqueuse 
par addition du solvant organique a la dispersion aqueuse puis distillation pour eliminer 
Peau ou traitement par une membrane d'ultra-fiitration pour P6limination progressive de 
I'eau. 

Les dispersions de I'invention peuvent §tre utilisees dans de nomfareuses 
applications. On peut citer (a catalyse notamment pour post combustion automobile, 
dans ce cas les dispersion sont utilisees dans la preparation de cataiyseurs. Les 
dispersions peuvent aussi 6tre employees pour la lubrification, dans les ceramiques, la 
fabrication de composes luminophores. Les dispersions peuvent aussi etre mises en 
ceuvre pour leurs proprtetes anti-UV par exemple dans la preparation de films de 
polymeres (du type acrylique ou polycarbonate par exemple) ou de compositions 
cosmetiques notamment dans la preparation de cremes anti-UV. Elles peuvent §tre 
utilisees enfin sur un substrat en tant qu* agents d'anticorrosion. 

Des exemples vont maintenant etre donnes. Dans ces exemples, la conductivity 
est mesuree a Paide d'un conductimetre de type CDM 83 (Radiometer Copenhaguen) et 
de sa cellule de mesure de type CDC 304. 

EXEMPLE 1 

Cet exemple conceme la preparation d'une dispersion de cerium a partir d'un 
melange d'acetate et de chlorure de cerium et cfacide chlorhydrique. 

On additionne dans un b£cher 334 g d'acetate de cerium (III) a 49,29% en oxyde 
Ce0 2 (Soit 0,957 mole de Ce) et 89,9 g de CeCI 3 a 45,90% en Ce0 2 ( sort 0,24 mole de 
Ce), puis 357 g d'acide chlorhydrique concentre a 36% (soit 3,52 mole d'HCI) 
prealablement dilue par addition de 500 ml d'eau demineralisee. On met sous agitation. 
On complete ensuite a 2000ml par de I'eau demineralisee. L'ensemble est mis sous 
agitation jusqu'd I'obtention d'une solution limpide a I'oeiL Le melange obtenu presente 
alors une concentration d'environ 0,6 M en Ce et un rapport (H/Ce) molaire de 2,9. 

La precipitation du solide est reafisee dans un montage en continu comprenant: 

- un reacteur d'un litre 6quip6 d'un agitateur a pales, r6gle a 400 t/mn avec un pied 
de cuve initial d'eau de 0,5 I et d'une electrode asservie a une pompe regulatrice de pH 
dont la consigne est fixee a un pH d 8,7; 
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- deux flacons d'alimentation contenant rfune part, la solution de sels de c6rium 
precedemment decrit et rfautre part une solution d'ammoniaque 10 N. 

Le debit de la solution cfacetate de cerium est faee a environ 500 ml/mn et le 
debit d'ammoniaque est asservie a la regulation de pH. Ainsi, 2000 ml du melange de 
sels de cerium et 600 ml cf ammoniaque 10 N ont ete additionnes en 243 mn. 

Le rendement de precipitation en Ce est d6termin§ de Pordre de 91%. 
Le precipite est separe des eaux meres par centrifugation a 4500 tr/mn durant 10 mn. 
Sur une aliquote, par calcination a 1000°C f on determine un pourcentage de 27,7% en 
oxyde Ce0 2 . 

Le precipite est dispersee par addition d'eau demineraiisee pour obtenir une 
dispersion a 0,25M en Ce. On met sous agitation 15 mn. On centrifuge de nouveau. 
Deux operations successives sont ainsi realisees . 

100 ml de la dispersion a 0,25 M en Ce sont dilues a 300 ml par de I'eau 
demineraiisee. Par ultrafiltration sur des membranes 3 KD, on concentre jusqu'a 100 ml. 
Trois ultrafiltrations sont ainsi rSalisees. Une concentration supplemental est alors 
realisee par ultrafiltration jusqu'a 34 ml lors de cette demiere ultrafiltration. 

Par evaporation et calcination a 1000°C d'une aliquote bien determinee de la 
dispersion obtenue, on mesure une concentration en Ce0 2 de la dispersion finale 
obtenue de 60g/l. 

La dispersion coIloTdale presente un aspect limpide. Le pH de la dispersion est de 
5. La teneur en N0 3 est inferieure a 80ppm. Le rapport Celll/Ce total est de 1,8% 
(mesure par m6thode chimique) et la conductivity de la dispersion est de 0,7mS/cm. 

EXEMPLE 2 

Get exemple concerne la preparation d'une dispersion de cerium a partir d'acetate 
de c6rium et cfacide acStique. 

On additionne dans un becher 416,5 g d'ac6tate de cerium (III) a 49,29% en 
oxyde Ce0 2 (soit 1,19 mole de Ce), puis 144 g rfacide acetique concentre (sort 2,4 mole 
de CH3COOH) prealablement dilue par addition de 100 ml d'eau demineraiisee. On met 
sous agitation. On complete ensuite a 2400ml par de Feau demineraiisee. Uensemble 
est mis sous agitation jusqu'a Tobtention d'une solution limpide a Toeil. Le melange 
obtenu presente alors une concentration d'environ 0,5M en Ce et un rapport (H/Ce) 
molaire de 2. 

La precipitation du solide est r6alisee dans le montage en continu decrit a 
Texemple 1. 

Ainsi, 2400 ml de la solution d'ac6tate de cerium et 2120 ml d'ammoniaque 3.N 
ont ete additionnes en 270 mn. 

Le rendement de precipitation en cerium est dfetermin ' de Tordre de 95,7%. 
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L precipite est sdpare des eaux meres par centrifugation a 4500 t/mn durant 10 
mn. Sur une aliquote, par calcination a 1000 W C, on determine un pourcentage en CeQ 
du precipite de 23,4% en oxyde Ce0 2 . 

Le precipite est dispersee par addition d'eau demineralisee pour obtenir une 
dispersion a 0,25M en Ce. On met sous agitation 15 mn. On centrifuge de nouveau. 
Deux operations successives sont ainsi realisees. 

100 ml de la dispersion a 0,25 M en Ce sont diiues a 300 ml par de Feau 
demineralisee et laisses sous agitation une nuit sous atmosphere (fair. Par ultrafiltration 
sur des membranes 3 KD, on concentre jusqu'a 100 ml. Trois ultrafiltrations sont ainsi 
realisees. Une concentration supplemental est alors realisee par ultrafiltration jusqu'a 
50 ml lors de cette demiere ultrafiltration. 

Par Evaporation et calcination a 1000°C d'une aliquote bien d§terminee de la 
dispersion obtenue, on mesure une concentration en Ce0 2 de la dispersion finale 
obtenue de 57g/I. 

La dispersion colloTdale presente un aspect limpide. Le pH de la dispersion est de 

47. 

La teneur en N0 3 est inferieure a 80 ppm. Le rapport Celll/Ce total est de 1,9% et 
ta conductivity de la dispersion est de 0,9mS/cm. La taille des colloTdes est de 3nm. 

EXEMPLE 3 

Cet exempie iilustre les proprtetes anti-UV rfune dispersion de Tinvention. On 
procede par mesures de transmission directe en fonction de la longueur d'onde. 

Ges mesures de transmission sont realisees sur un spectro-photometre UV- Visible 
Perkin Elmer A 900, equipee d'une cellule dont les parois sont en quartz et f'epaisseur 
de rechantillon est de 2 mm. Les valeurs de transmission directe sont determinees en 
mesurant fintensitS transmise, par rapport a une reference (mesures sur cuve sans 
dispersion collotdale). 

Une aliquote de la dispersion colloTdale est diluee par de I'eau demineralisee 
jusqu 1 ^ obtenir une concentration finale de 3% massique en Ce0 2 . 

La courbe de transmission obtenue est caracterisee par les valeurs suivantes ; 

A 400 nm, 10 % de transmission 

A 418 nm, 50% de transmission 

A 455 nm, 80% de transmission. 
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REVENDICATIONS 

1- Dispersion colloidale cfun compost de c6rium, caracterisee en ce quelle prtsente 
une concentration en oxyde de cerium d'au moins 50g/i t un taux de ctrium III par 
rapport au cerium total d'au moins 0,5%, une conductivity d'au plus 5mS/cm, un pH 
compris entre 4 et 8 et en ce qu'elle est constitute de particules presentant un diam6tre 
moyen d'au plus 15nm. 

2- Dispersion selon la revendication 1, caracterisee en ce qu'elle presente une 
concentration d'au moins 100g/l. 

3- Dispersion selon la revendication 1 ou 2, caracterisee en ce qu'elle presente un taux 
de cerium III d'au moins 1%. 

4- Dispersion selon Tune des revendications precedentes, caracterisee en ce qu'elle 
presente une teneur en anion nitrates inferieure a 80ppm. 

5- Dispersion selon Tune des revendications precedentes, caracterisee en ce qu'elle 
presente une conductivity d'au plus 2mS/cm, plus particulierement d'au plus 1mS/cm. 

6- Dispersion selon Tune des revendications precedentes, caracterisee en ce que la 
phase continue est I'eau. 

7- Dispersion selon J'une des revendications 1 a 5, caracterisee en ce que la phase 
continue est constitute par un melange eau/solvant miscible & I'eau ou par un soivant 
organique. 

8- Precede de preparation d'une dispersion colloidale selon Tune des revendications 
precedentes, caracterise en ce qu'on fait reagir au moins un set de cerium III avec une 
base et en presence d'un acide en quantity telle que le rapport motaire H7Ce sort 
superieur a 1, puis on redisperse dans I'eau le preciprte issu de la reaction precedents 

9- Proc6d6 selon la revendication 8, caracterisg en ce qu'apres la redispersion dans 
I'eau du preciprte, on purifie par ultrafiltration la dispersion obtenue. 

10- Precede selon la revendication 8 ou 9, caract'rise en ce que le sel de ctrium III est 
un acttate ou un chforure. 
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11- Precede seion Tune des revendications 8 & 10, caracterise en ce que Parid prerite 
est Tacide ac&tique ou Pacide chlorhydrique. 

12- Precede selon Tune des revendications 8 a 11, caracteris6 en ce qu'on effectue la 
reaction en continu. 

13- Precede, pour la preparation d'une dispersion colloTdale dont la phase continue est 
constitute par un melange eau/solvant miscible a Peau ou par un sotvant organique, 
caracterise en ce qu'on ajoute le solvant organique a fa dispersion aqueuse obtenue par 
le procede selon Tune des revendications 8 a 12 puis on distille pour eliminer Peau, ou 
on traite la dispersion par une membrane d'ultra-filtration pour Pelimination progressive 
de Peau. 

14- Utilisation d'une dispersion du type selon Pune des revendications 1 a 7 ou du type 
obtenu par le procede selon Pune des revendications 8 a 13, sur un substrat comme 
agent anticorrosion, dans la preparation de films de polymdres, dans une composition 
cosmetique, en catalyse notamment pour post combustion automobile, en lubrification 
ou dans les ceramiques. 
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